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Production of silicon granulate, used for electronic device or solar cell manufacture, includes two- 
phase cyclic process with unfluidized or hardly fluidized bed of silicon particles during deposition 
and alternating with fluidization 
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Alerting Abstract: DE Al 

NOVELTY - In the production of very pure silicon (Si) granulate by decomposition of a Si source gas 
(1) in a bed of Si particles, the process is earned out cyclically in two phases, in which (1) the gas 
mixture flowing through the reactor does not fluidize or hardly fluidizes the Si bed during deposition 
and (2) the bed is fluidized to prevent adhesion and eliminate temperature inhomogeneities. 

USE - Highly pure silicon is used for electronic devices or solar cells. 

ADVANTAGE - Existing processes for silicon (Si) production in fluidized bed reactors have problems, 
including deposition of the walls, fine dust formation, high energy consumption for heating hydrogen 
(H2) and selection of a suitable reactor material withstanding the combination of thermal, mechanical 
and abrasive stresses. Stopping fluidization during deposition greatly reduces heat exchange, so that the 
required temperature gradient is obtained without more energy consumption. Although fine dust 
formation cannot be avoided, the Si bed acts as a filter and greatly reduces the amount of dust 
discharged. These conditions also prevent fine dust and silane reaching the reactor wall. As the walls are 
not subject to abrasion, the selection of material is much simpler, e.g. graphite segments can be used. 
The H2 consumption is reduced, hence less heating and cooling are needed. 

DESCRIPTION OF DRAWINGS - The drawing shows a fluidized bed reactor for cyclic operation with 
partly fluidized silicon bed in the phase for decomposition of silicon source gas. 

1 Microwave source 

2 Barrier gas stream 
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3 Wall heating 

4 Gas supply 

5 Supply of silicon source gas 

6 Hydrogen supply 

7 Reactor outlet 

8 Supply of seed particles 

9 Product discharge 

10 Silicon granulate bed 
Technology Focus: 

CHEMICAL ENGINEERING - Preferred Process: The phases are: 

1. deposition for 30 seconds to 30 minutes, preferably 1-10 minutes; and 2.fluidization with hydrogen 
(H2) for 10 seconds to 2 minutes. 

The gas velocity is (1) 0.5-1.4 times, (2) 1-8, preferably 2-4 times the minim al fluidization velocity. The 
diameter/height ratio of the Si bed in th e unfluidized state is 1-6, preferably 2-4. At least part of the 
energy needed for decomposition is supplied to the upper part of the bed. Sui table methods are: 
microwave heating, preferably in the 415 MHz to 28 G Hz range, especially at 2.45 GHz or 915 MHz; 
exothermic reaction with h ydrogen chloride introduced in the upper part; or energy coupled in the bed 
inductively or capacitively. Microwaves are fed through hollow con ductor(s) in the upper part of the 
reactor (discharge zone). These have microwave-permeable windows that prevent gases and particles 
escaping in this direction. A stream of barrier gas (H2), introduced before the window, inhibits 
deposition of Si on the window. It is colder than the stream of gas and particles escaping from the bed 
and cools these consi derably. The bed of Si granulate has an average particle size of 0.5-5 (0.5-2) mm; 
and Si seed particles are fed directly into the upper part of the reactor. During fluidization, product 
particles are removed from the lower part. Gases are introduced through the center of cooled perf orated 
or nozzle plates in a zone amounting to 30-70% of the diameter o f the reactor. In the fluidization phase, 
the Si particles in direct co ntact with the walls of the reactor are not or are only slightly fluidi zed. In 
the deposition phase, there is a radial and axial temperature g radient in the Si bed, so that the 
temperature is relatively low near t he gas distributor for each (I) and higher (I) concentrations can be us 
ed without more fine dust formation. The temperature in the upper zone is high enough to ensure almost 
complete decomposition of the silane. I f silane-H2 mixtures are used, the temperature is 300-700, 
preferably 4 00-550(deg)C in the lower zone and 550-700(deg)C in the upper zone. 

INO RGANIC CHEMISTRY - Preferred Starting Materials: (I) is silane (SiH4) o r trichlorosilane 
(SiHCB). This is mixed with a gas that is inert in t he reaction, preferably H2. The gas mixture 
preferably contains 2-40, e specially 5-15% (I). 

Preferred Materials: Suitable materials for the re actor lining include graphite, which is siliconized in a 
conditioning p hase. 
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METALLURGY - Preferred Materials: Suitable materials for the reac tor lining include very high alloy 
steel or a nickel-based alloy. 

Main Drawing Sheet(s) or Clipped Structure(s) 
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Original Abstract: Hochreines Silicium fur elektronische Bauteile oder Solarzellen wird durch die 
thermische Zersetzung eines Si-Quellgases wie Trichlorsilan oder Silan (SiH4) hergestellt. Als 
energetisch gunstiger hat sich die Zersetzung des Quellgases auf Si-Keimen in einem 
Wirbelschichtprozess erwiesen. Dabei wird die Si-Wirbelschicht je nach Quellgas auf Temperaturen von 
600-1000(deg)C aufgeheizt und das Quellgas an den vorhandenen Si-Partikeln zersetzt.Nach dem 
erfindungsgemassen Verfahren erfolgtdie Zersetzung des Siliciumquellgases zyklisch in einem 
teilfluidisierten Silicium-Bett. Die Betriebszustande wechseln zyklisch zwischen einer Fluidisierungs- 
und einer Abscheidephase (CVD-Phase).Der Warmeeintrag in das Bett erfolgt zu einem Teil durch die 
Reaktorwand, zum anderen Teil durch eine Volumenheizung mit Mikrowellen im oberen Bereich der 
Schuttung. Durch die erfindungsgemasse Pyrolyse im Temperaturgradienten wird im unteren Bereich des 
Reaktors das Gemisch mit der hochsten Silankonzentration bei niedriger Betttemperatur pyrolysiert. Erst 
durch die Unterbrechung der Fluidisierung wahrend der CVD-Phase und dem dadurch stark reduzierten 
Warmeaustausch kann bei dem erfindungsgemassen Verfahren der Temperaturgradient ohne 
zusatzlichen Energieaufwand eingestellt werden. 

Claim: * 1. Verfahren zur Herstellung von Reinstsilicium-Granulat durch Zersetzu ng eines 
Silliciumquellgases in einem Bett aus Siliciumpartikeln, **da durch gekennzeichnet**, dass der Prozess 
zyklisch zwei Phasen durchlauf t, wobei in der ersten Abscheidephase das in den Reaktor einstromende 
G asgemisch das Silicium-Bett nicht oder geringfugig fluidisiert und in d er zweiten Phase das Bett 
fluidisiert wird, um ein Verkleben des Bettes zu vermeiden und Temperaturinhomogenitaten im Bett 
abzubauen. 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen e 

) Verfahren zur zweistufigen Herstellung von polykristallinem Reinst-Silicium 

) HochreinesSilicium fur elektronische Bauteile oder So- 
larzellen wird durch die thermische Zersetzung eines Si- 
QuellgaseswieTrichlorsilan oderSilan (SiH4) hergestellt. 
Als energetisch gunstiger hat sich die Zersetzung des 
Quellgases auf Si-Keimen in einem Wirbelschichtprozess 
erwiesen. Dabei wird die Si-Wirbelschicht je nach Quell- 
g as auf Temperaturen von 600-1 000°C aufgeheizt und das 
Quellgas an den vorhandenen Si-Parlikeln zersetzt. 
Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erfolgt die Zer- 
setzung des Siliciumquellgases zyklisch in einem teilflui- 
disierten Silicium-Bett. Die Betriebszustande wechseln 
zyklisch zwischen oiner Fluidisiorungs- und einor Ab- 
scheidephase (CVD-Phase). 

Der Warmeeintrag in das Bett erfolgt zu einem Teil durch 
die Reaktorwand, zum anderen Teil durch eine Volumen- 
heizung mit Mikrowellen im oberen Bereich der Schijt- 
tung. 

Durch die erfindungsgemaiSe Pyrolyse im Temperatur- 
gradienten wird im unteren Bereich des Reaktors dasGe- 
misch mit der hochsten Silankonzentration bei niedriger 
Betttemperatur pyrolysiert. Erst durch die Unterbrechung 
der Fluidisierung wahrend der CVD-Phase und dem da- 
durch stark reduzierten Warmeaustausch kann bei dem 
erfindungsgemafJen Verfahren der Temperaturgradient 
ohne zusatzlichen Energieaufwand eingestellt werden. 
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Beschreibung 

[0001] Hochrcincs Silicium fur clcktronischc Bautcilc 
oder Solarzellen wird durch die thermische Zersetzung eines 
Si-Quellgases wie Triclilorsilun oder Silan (SiH4) herge- 5 
stcllt. Da fiir die nachfolgcndcn Schmclzprozcssc bevorzugt 
Si-Granulate oder Si-Bruchstiicke eingesetzt werden, wird 
die Zersetzung des Quellgases nicht homogen in der Gas- 
phase durchgefiihrt sondern hetcrogen auf bcreits vorhande- 
nen Si-Oberflachen (CVD-ProzeB). Der grofile Teil des ver- to 
fiigbaren Reinstsiliciums wird im Siemens-Prozefi herstellt. 
Bei diesem ProzeB wird ein Gemisch aus Wasserstoff und 
einem Silicium-Queligases an widerstandsbeheizten Silici- 
umslaben unter einer Melallglocke zerselzl. Da dieser Pro- 
zeB energetisch sehr aufwendig ist, wird seit tnehr als 20 15 
Jahren intensiv versucht neue Herstelhingsverfahren zu ent- 
wickcln. Als encrgedsch giinstiger h:i1 sich .lie Zerselzung 
ccs Quellgases auf Si-Keimen in einem Wirbelschichipro- 
zeB erwiesen. Dabei wird die Si-Wirbelschicht je nach 
Quellgas auf Tcmpcraturcn von 600 1000°C aufgchcizt und 20 
das QuelLgas an den vorhandenen Si-Partikeln zersetzt. Dem 
Reaktor werden in der Regel kontiiiuierlich groBe Partikel 
entnommen und Si-Keime zugefiihrt. Um eine homogene 
Zersetzung des Quellgases und damit cine crhohtc Fcin- 
staubbildung zu vermeiden, sollten die Fluidisiergase mit 25 
niedriger Temperatur in die Wirbelschicht eingeleitet wer- 
den. Fur die Aufheizung der Gase auf Zersetzungstempera- 
tur miissen der Wirbelschicht daher groBe Mengen Energie 
zugefiihrt werden. Das Siliciumquellgas kann nur in relativ 
niedriger Konzentration in den Reaktor eingeleitet werden, 30 
urn den Feinstaubanteil zu begrenzen. 

[0002] Der Warmeeintrag erfolgt zur Zeit bevorzugt durch 
die Beheizung der Reaktorwand. Um einen ausreichenden 
Warmeeintrag in die Wirbelschicht zu gewahrleisten, muB 
die Reaktorwand gegeniiber der Wirbelschicht jedoch deut- 35 
lich uberhitzt werden, was zur Folge hat, daB sich die Quell- 
gase bevorzugt an den Reaktorwanden abscheiden. Diese 
Wandablagerungen erschweren den Warmeeintrag und fiifi- 
ren zum Zuwachsen des Reaktors. In neueren Reaktorent- 
wicklungen wird daher versucht, die erforderliche Energie 40 
zumindest teilweise direkt in die Wirbelschicht einzubrin- 
gen und damit eine Uberhitzung der Wand zu vermeiden [1]. 
Eine direkte Beheizung der Wirbelschicht kann kapazitiv, 
induktiv, durch Mikrowellenstrahlung, oder eine zusatzliche 
Reaktionsenthalphie erfolgen. Die Zahl neuerer Patenan- 45 
meldungen zeigt, daB die direkte Beheizung der Wirbel- 
schicht mil Mikrowellen gegeniiber anderen direklen Heiz- 
verfahren wie die induktive oder kapazitive Beheizung der 
Wirbelschicht das groBte Potential besitzt [1-5]. Es werden 
zur Zeit Verfahren diskutiert in denen die erforderliche 50 
Energie ausschlieBlieh mil Mikrowellen eingebracht wird 
[1-3] und Verfahren in denen eine direkte und indirekte Be- 
heizung kombinicrt wird [4J. Da der Wirkungsgrad von 
MW-Quellen mit 50-70% zum Teil deutlich niedriger liegt 
als z. B. bei einer Widerstandsheizung, kann durch die 55 
Kombination von direkten und indirekten Heizverfahren so- 
wohl eine energetische als auch prozeBtechnische Optimie- 
rung erfolgen. 

[00031 Die bekannten Konzepte fur eine Sinciumproduk- 
tion im Wirbelschichtreaktor weisen jedoch alle verfahren- 60 
sinharente Probleme bei der ProzeBfuhrung auf, die die 
Wirtschaftlichkeit des Gesamtverfahrens stark beeintrachti- 

1 . Wandablagerungen 65 

[0004] Durch den CVD-ProzeB und durch Feinstaubabla- 
gerungen kommt es zum Zuwachsen des Reaktors wodurch 
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der kontinuierliche Dauerbetrieb erheblieh eingeschrankt 
wird. Durch eine Volumenheizung der Wirbelschicht z. B. 
mit Mikrowellen kann zwar die Temperatur der Reaktor- 
wand deutlich gesenkt und damit die Abscheiderate redu- 
ziert werden, jedoch steigt der Energiebedarf durch die zu- 
satzliche Warmeabfuhr uber den Rcaktormantcl. 

2. Fcinslaubbildung 

[0005] Bei der Verwendung von Silan als Si-Quellgas ist 
die Feinstaubbildung bei hoheren Silankonzentrationen 
nicht zu vermeiden. Eine Verdiinnung des Feedstromes mit 
Wasserstoff ist jedoch nur bis zu einem gewissen Grad wirt- 
schaftlich sinnvoll, so daB bei iibliehen ProzeBbedingungen 
von einem Feinstaubanteil von 10 40% ausgegangen wer- 
den kann. Der ausgetragene Feinstaub ist nur mit erbebli- 
chen Aufwand zu verwertbar. 

3. Energieaufwand zur Aufheizung des Wasserstoffs 

[0006] Dm einen ausreichenden Fluidisicrungsgrad der 
Wirbelschicht von ea. 3 u m f zu realisieren, sind bei einer Si- 
lankonzentration von 10 20% entsprechend groBe Mengen 
Wasserstoff crfordcrlich, die relativ kalt in den Reaktor cin- 
gespeist werden und den Reaktor bei Pyrolysetemperatur 
(ca. 650"C bei Silan und ca. 950"C bei Trichlorsilan als 
Quellgas) verlassen. Fast 2/3 der erforderlichen Heizlei- 
stung wird zur Erwarmung dieses Tnertgastromes henritigt. 

4. Werkstoffauswahl 

[0007] Aufgrund der Kombination der thermischen, me- 
chanischen, und abrasiven Belastung mit den Reinheitsan- 
forderungen an das Produkt ist eine zufriedenstellende 
Werkstoffauswahl zur Zeit fiir einen Wirbelschichtreaktor 
im ProduktionsmaBstab noch nicht moglich. 
[0008] Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erfolgt 
die Zersetzung des Siliciumquellgases zyklisch in einem 
teilfluidisierten Silicium-Bett (Fig. 1). Das Bett aus Silici- 
umgranulat (10) zeichnet sich gegenuber bekannten Verfah- 
ren durch ein relativ niedriges Hohe/Durchmesser-Verhalt- 
nis von vorzugsweise 2-4 aus. Der Durchmesser d der Be- 
gasungszone (4) ist vorzugsweise klciner als der lii.lbe Re- 
aktordurchmesser, so daB eine Fluidisierung primar auf das 
Zentrum der Wirbelschicht begrenzt ist. 
[0009] Die Betriebszustande wechseln zyklisch zwischen 
einer Fluidisierungs- und einer Abscheidephase (CVD- 
Phase) (Fig. 2). Wahrend der CVD-Phase liegt die Gasge- 
schwindigkeit des in den Reaktor cintrctcndcn Gcmischcs 
aus Inertgas und Siliciumquellgas zwischen 0,5 u m f und 
1,4 u n f, wubei i: m i'die minimal /.ui Fluidisiei ung clcs Belles 
erforderliche Ga ji hv. igkeii klh 
[0010] Da die Gasgcschwindigkcit auf weniger als 1/3 ei- 
ner iibliehen Wirbelschicht reduziert ist, ist die Verweilzeit 
im Reaktor entsprechend grolkr. 

[0011] Das Gasgemisch wird mit einer Ibmperatur unter- 
halb der Zersetzungstemperatur des verwendeten Silicium- 
quellgases in den Reaktor eingeleitet. Bei Verwendung von 
Silan als Quellgas sollte die Eintrittstemperstur in die nicht 
bzw. nur wenig fluidisierte Wirbelschicht nicht uber 250°C 
liegen. Wahrend des C'VD-Prozesses kiihlt sich der untere 
Teil des Reaktors im Zentrum ab, da der Wameeiritrag durch 
die Si-Sch'Jttung im nicht fluidisierten Zustand stark einge- 
schrankt ist (Fig. 3). Mil zunehmender Abkiihlung im unle- 
ren Teil der Si-Schilttung verlagert sich der CVD-ProzeB in 
den oberen Bereich der Schuttung, da im unteren Teil die 
Zersetzungsrate mit der Temperatur sinkt. Da sich die Si- 
Partikel nicht oder nur wenig relativ zueinander bewegen, 
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neigen die Partikel nach einer langeren CVD-Phase zum 
Verkleben. Es ist daher erforderlich den CVD-ProzeB zy- 
klisch zu untcrbrcchcn und das Si-Bctt kurzzeltig mit Tncrt- 
gas, vorzugsweise Wasserstoff zu fluidisieren. 
L0012J Durch das Fluidisieren werden die wahrend der 5 
CVD-Phase cntstandcncn Tcmpcraturgradicntcn zum Tcil 
ausgeglichen. An die Fluidisierungsphase schlieBt sich die 
nachste CVD-Phase an. Die Zyklusdauer liegt je naeh 
Quellgas und Quellgaskonzentration im Bereich von 
1-20 min. Der Durchmesser des Siliciumgranulals im sta- 10 
tionaren sollte Zustand mindestens 3 GroBenordnungen gro- 
Ber sein als der bei der homogenen Zersetzung entstehende 
Feinstaub. Durch die Verwendung eines groben Granulats 
mil einer GroBe von 1 bis 5 mm kann die Triebkrafl zum 
Versintern der Partikel wahrend der nicht tluidisierten Phase 15 
erheblich gesenkt werden. Ffalse, die sich durch Verkleben 
mit Feinstaub zwischen groben Granulatkornem gehildet 
haben, werden durch den Implus beim Fluidisieren des gro- 
ben Granulats wieder zerstort. 

[0013] Als Siliciumqucllgas sollte bci der crfindungsgc- 20 
maBen zweistufigen ProzeBfiihrung vorzugsweise Silan ver- 
wendet werden, da die Zersetzung bereits bei relativ niedri- 
gen Temperaturen beginnt und damit die Temperaturen im 
Silicium-Bctt auf 400-650°C beschrankt werden kann. 
[0014J Der Warmeeintrag in die Schiittung erfolgt zu ei- 25 
nem Teil durch die Reaktorwand zum anderen Teil durch 
eine Volumenheizung. Die Wandbeheizung (3) kann durch 
eine Widerstandsheizung und die Volumenheizung durch 
Mikrowellen im oberen Bereich der Schiittung erfolgen. 
Fine Wandbeheizung ist allein nicht ausreichend, da durch 30 
die fehlende Fluidisierung der Warmeeintrag durch die 
Schiittung zu gering ist. Ein Teil der Warme wird daher im 
oberen Bereich der Schiittung mit Mikrowellen der Fre- 
cuenz 915 MHz eingekoppeh (li. Die Finkopplung erfolgt 
durch einen oder mehrere Hohlleiter, die mit einem mikro- 35 
wellendurchlaBigen Fenster versehen sind. Durch das Fen- 
ster wird verhindert, daB Siliciumpartikel oder ProzeBgase 
in den Bereich der Mikrowellenquelle gelangen, Urn Silici- 
umabscheidungen auf dem Fenster auch bei langen Be- 
triebszeiten zu verhindern, wird im Bereich des Fensters ein 40 
starker kalter Sperrgasstrom (2), vorzugsweise Wasserstoff 
eingespeist. Der Sperrgasstrom sollte ausreichen, um den 
aus dem Reaktor auslrelenden Gasstrom mit einer Restbela- 
stung an Feinstaub deutlich abzukiihien, bevor der Gesamt- 
strom den Reaktor verlaBt (7). 45 
[0015] Da die, Eindringtiefe der MW-Strahlung bei Pro- 
zeBtemperatur bei dieser Frequcn/. begren/,1 isl. wird nur der 
obere Bereich der Schiittung mit Mikrowellen direkt be- 
hcizt. 

[0016] Grundsatzlich bestehen zwei Moglichkeiten die 50 
homogene Zersetzung und damit die unerwiinschle Bildung 
von Feinstaub zu Gunsten einer heterogenen Abscheidung 
auf den schon vorhandenen Siliciumobcrflachcn zu untcr- 
driicken. Durch eine Reduzierung der SilLpKonzentration 
kann die Selektivitiit zugunsten der CVD-Abscheidung ver- 55 
bessert werden, jedoch erhoht sich der spezifische Energie- 

[0017] Durch eine Reduzierung der Betttemperatur kann 
die homogene Zersetzung ebenfalls unterdriickt werden, 
wobei die Umsatzrate reduziert wird und sich damit die not- 60 
wendige Verweilzeit bis zur vollstandigen Pyrolyse erhoht. 
[0018] Wahrend das Temperaturprofil im herkommlichen 
Wirbelschichtreaktor iiber die Helthohe nahczu konstant ist, 
erfolgt sie Silanpyrolyse bei dem vorgeschlagenen Reaktor- 
konzept im ausgepriigten Temperaturgradienten. 65 
[0019] Bei den Wirbelschichtverfahren gemaB dem Stand 
derTechnik ist die Zersetzungsrate im untersten Bereich des 
Reaktors am hdchsten, da das Silan- Wasserstoffgemisch 
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durch den guten Warmeubergang in der Wirbelschicht be- 
reits nach kiirzester Zeit die Temperatur des Si-Granulats 
(ca. 650°C) crrcicht. Da die Silankonzcntration direkt nach 
dem Gasverteiler jedoch am hochsten ist, entsteht ein erheb- 
licher Feinstaubanteil. Dieser Feinstaub ist aufgrund seiner 
geringen KorngroBc schr sintcraktiv und ncigt zum Verkle- 
ben mit den groBeren Granulat.part.iken. Die hohen Fluidi- 
sierungsgeschindigkeilen ftihren dariiber hinaus zur Bildung 
groBer Blasen, die im oberen Bereich der Wirbelschicht den 
Durchmesser des Reaktors erreichen (stoBende Wirbel- 
schicht). Aufgrund des eingeschrankten Gasaustausches 
zwischen der Emulsionsphase und den Basen zersetzt sich 
das Silan in den Blasen ebenfalls vorzugsweise homogenen. 
[0020] Durch die Pyrolyse im Temperaturgradienten ent- 
sprechend Fig. 3 wird im unteren Bereich des Reaktors das 
(iemisch mit der tiochsteri Silankonzentration bei niedriger 
Betttemperatur pyrolysiert. Die Grautone in Fig. 3 veran- 
schaulichen qualitativ den Temperaturverlauf im Reaklor 
wahrend der CVD-Phase, wobei die helleren Tone eine 
nicdrigcrc Temperatur symbolisicrcn. Durch die zunch- 
mende Zersetzung des Silans iiber die Betthohe reduziert 
sich entsprechenu die SilF-Kunzeiitration, so daB trotz der 
nach oben ansteigenden Temperatur der Staubanteil nicht 
anstcigt (sichc Fig. 4). 

[0021] Eine Silan-Pyrolyse im ausgepragten Temperatur- 
gradienten ist bereits von Iya [10J vorgeschlagen worden. 
Im Verfahrensvorschlag von Iya wird ebenfalls der Haupt- 
teil der erforderlichen Heizleistung im oberen Bereich des 
Si-Bettes z. B. durch eingebaute Ileizelemente eingespeist, 
walirend der Boden und der untere Teil des Reaktors aktiv 
unlerhalb der Zersetzungstemperatur gekiihlt wird. Durch 
diese Kombinadon von Heizung und Kiihlung mit dem re- 
sultierenden axialen und radialen Temperaturprofil soil 
ebenfalls die Staubbildung und Ablagerungen an der Reak- 
torwand vermieden werden. Da der Temperaturgradient je- 
doch in der Wirbelschicht aufrecht erhalten werden soli, 
sind sehr hohe Ileiz- und Kuhlleistungen erforderlich, die 
die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens einschranken. 
[0022] Erst durch die Unterbrechung der Fluidisierung 
wahrend der CVD-Phase und dem dadurch stark reduzierten 
Warmeaustausch kann bei dem erfindungsgemaBen Verfah- 
ren der Temperaturgradient ohne zusatzlichen Energieauf- 
wand eingestellt werden. 

[0023] Eine Feinstaubbildung kann jedoch auch bei der 
vorgeschlagenen ProzeBfiihning nicht vollstandig vermie- 
den werden. Da der Reaktor wahrend der CVD-Phase nicht 
lluidisiert isl, und die < iasgesehwindigkeil gering ist, hat das 
Si-Bett jedoch eine ausgepragte Rlterwirkung fiir den Fein- 
staub. Der Austrag von Feinstaub ist damit crhcblicb cingc- 
schrankt. 

[0024] Ein weiterer Vorteil des vorgeschlagenen Verfah- 
rens gegentiber den bekannten Wirbelschichtprozessen be- 
stcht darin, daB weder Feinstaub noch Silan im Bereich des 
Bettes an die Reaktorwand gelangt. Nur hierdurch kann ge- 
wahrleistet werden, daB ein Zuwachsen des Reaktors im 
Laufe des Prozesses sicher vermieden wird. Die auBeren Be- 
reiche des Si-Bettes haben damit wahrend der CVD-Phase 
vorrangig die Aufgabe die Wand vor Ablagerungen zu 
schiitzen. 

[0025] Da die Reaktorwande nicht wie bei den bekannten 
Wirbelschichtprozessen abrasiv belastet sind, wird auch die 
Werkstoffauswahl deutlich vereinfacht. Vorgeschlagen wird 
den Reaktormanlcl aus Graphil-Segmenlen zu fertigen, die 
im eingebauten Zustand siliziert werden, um einen C-Ein- 
trag in das Produkt zu vermeiden. 

[0026] Da die im Kreislauf gefahrende Wasserstoffmenge 
reduziert wird, erniedrigt sich entsprechend die erforderli- 
che Heizleistung fiir den Reaktor. Auch die Kuhlleislung fur 
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den Reaktorboden kann reduziert werden, da der Warme- 
iibergang der Schuttung wesentlich schlechter ist als vom 
fluidisicrt.cn Belt. 

[0027] Keimpartikel werden dem Bett kontinuierlich im 
oberen Bereich des Reaktors(8) zugesetzt, und Produkt-Gra- 
nulat wird dcm ProzcB jeweils wahrend der Fluidisicrungs- 
phase aus dem unteren Bereich des Reaktors (9) ent.nom- 



t Mikrowellenquelle 

2 Sperrgasstrom 
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4 Begasungseinrichtung 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von Reinstsilicium-Gra- 
nulat durch Zcrsctzung cincs Silliciumqucllgascs in ci- 
nem Bett aus Siliciumpartikeln, dadiirch gekenn- 
zeichnet, daB der ProzeB zyklisch zwei Phasen durch- i 
lauft, wobei in der ersten Abscheidephase das in den 
Reaktor einstromende Gasgemisch das Silicium-Bett 
nicht oder geringftigi.e lluidisiert und in der zweiten 
Phase das Bett fluidisiert wird, urn ein Verkleben des 
Bettes zu vermeiden und Temperaturinhomogenitaten ( 
im Bett abzubauen. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Abscheidephase, in der das Sificiumquell- 
gas bevorzugt heterogen auf vorhandenen Siliciumpar- 
tikeln abgeschieden wird jeweils 30 sec bis 30 min ( 
dauert, vorzugsweise 1-10 min. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Fluididierungsphase, in der das Silicium- 



Bett vorzugsweise mit eineni Wasserstoffstrom aufge- 
wirbelt wird 10 sec bis 2 min dauert. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gckennzcich- 
net, daB in der Abscheidephase die Gasgeschwindig- 
keit dem 0,5 1,4-fachen der minimalen FluidiMcr ungs- 
geschwindigkeit bctragt. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB wahrend der Fluidierungsphase die Gasge- 
schwindigkeit dem 1-8-fachen der minimalen Fluidi- 

io sierungsgeschwindigkeit, vorzugsweise dem 2-4-{a- 
chen betragt. 

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB das Durchmcsscr /u I IohenvcrhUltnis des Sili- 
cium-Bettes im nicht fluidisierten Zustand zwischen 1 

15 und 6 vorzugsweise zwischen 2 4 liegt. 

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
nel, d.iR mindestens ein Teil der fur dieZersetzung not- 
wendigen Energie dem Silicium vorzugsweise im obe- 
ren Bereich des Bettes im Volumen zugefiihrt wird. 

20 8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gckcnnzcich- 
net, daB die Energie mit Mikrowellen in das Silicium- 
Bett eingekoppelt wild. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeich- 
nct., daB Mikrowcllcnstrahlung im Frcqucnzbcrcich 

25 zwischen 415 MHz und 28 GHz, vorzugsweise die 
Frequenzen 2,45 GHz oder 915 MHz verwendet wird. 

10. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Mikrowellen durch einen oder mehrere 
Ilohlleiter im oberen Bereich der Reaktors (Austrags- 
zone) eingespeist werden. 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB in den Hohlleiter mikrowellendurchla- 
Bige Fenster eingesetzt sind, die verhinderten, daB 
Gase und Partikel aus dem Reaktor durch den Hohllei- 
ter in Richtung der Mikrowellenquellen gelangen. 

12. Verfahren nach Anspruch 10 und 11, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB vor dem Fenster vorzugsweise Was- 
serstoff als Sperrgasstrom eingeleitet wird, um ein Ab- 
scheiden von Silicium auf dem Fensterund damit eine 
Beeintrachtigung der Mikrowelleneinkopplung zu ver- 
hindern. 

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekenn- 
zeichnel, daB dei Sperrgasslrom kullei ist als der aus 
dem Bett austretende Gas- und Partikelstrom und aus- 
reicht diesen deutlich abzuktihlen. 

14. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeich- 
net, daB im oberen Bereich des Silicium-Bettes Chlor- 
wasserstoff eingeleitet wird und die Exothermie der 
Rcaktion zur Volumcnhcizung des Bettes genutzt wird. 

50 15. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeich- 

net, daB die Energie induktiv in das Silicium-Bett ein- 
gekoppelt wird. 

16. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gckcnnzcich- 
net, daB die Fnergie kapazitiv in das Siiicium-Bett ein- 
gekoppelt wird. 

17. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB als Siliciumquellgas vorzugsweise Silan 
(SHI4) oder Trichlorsilan eingesetzt wird. 

18. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB im Reaktor ein Bett aus Siliciumgranulat mit 
einer mittleren KorngroBe von 0,5 5 mm vorzugs- 
weise zwischen 0,5 -2 mm befindet. 

19. Verfahren nach Anspruch 1 bis 18, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB dem Reaktor kontinuierlich im obe- 
ren Bereich Silicium-Keimpartikel zugefiihrt werden. 

20. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB dem Reaktor jeweils wahrend der Fluidisie- 
rungsphase Produktparlikel im unteren Bereich des Re- 
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aktors entnommen werden. 

21 . Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
nct, daB die Bcgasungszone durch cincn gckiihltcn 
Loch- oder Diisenboden ausgefiihrt wird. 

22. Verfahren nach Anspruch 1 und 21, dadurch ge- 5 
kcnnzcichnct, daB dcr Durchmcsscr dcr Bcgasungs- 
7,one im Zentrum des Reaktorboden 30 his 70% des Re- 

:ik [orduivliiucsscrs betragt. 

23. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeich- 
net, daB das Siliciumquellgas in einem Gemisch mil ei- 10 
nem bei der Reaktion inerten Gas, vorzugsweise Was- 
serstoff eingeleitet wird. 

24. Verfahren nach Anspruch 1 und 23, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Konzenlration des Silicium- 
quellgases im zugefuhrten Gasgemisch zwischen 2 und 15 
40%, vorzugsweise zwischen 5 und 15% liegt. 

25. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeich- 
nel, daB wahrend der Fluidisierungsphase die Silici- 
umparrikel in direkter Umgebung der Reaktorwand 
nicht odcr nur geringem Umfang fluidisicrt werden. 20 

26. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeich- 
uet, daB sicli wahrend der Absclieidephase im Reaktor 
ein radialer und axialer Temperaturgradient im Silici- 
umbctt ausbildct, wohci die Tcmpcratur Bcrcich des 
Gasverteilers fur das jeweilige Siliciumquellgas relativ 25 
niedrig liegt und damit die Verwendung hoherer Quell- 
gaskonzentrationen ermoglicht, ohne daB es zur ver- 
mehrten Bildung von Feinstaub komTnt. 

27. Verfahren nach Anspruch 1 und 26, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Temperatur im oberen Bereich 30 
so hoch liegt, daB die nahezu vollstandige Zersetzung 
des Silans sichergestellt ist. 

28. Verfahren nach Anspruch 1, 26 und 27, dadurch 
gekennzeichnet, daB bei der Verwendung von Silan- 
Wasserstoffgemischen die Temperatur im unteren Be- 35 
reich des Reaktors zwischen 300-600°C, vorzugsweise 
zwischen 400 und 550°C liegt und im oberen Bereich 
zwischen 550 und 700°C liegt. 

29. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeich- 
net, daB der innere Reaktormantel aus (Jraphit gefertigt 40 
ist, der in einer Konditionierungsphase siliziert wird. 

30. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB der innere Reakuniuuiiel uu> cineni lioclislle- 
gierten Stahl oder einer Nickelbasislegierung besteht. 
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